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觸 媒 の 活1性中心の.本性 と其 の
表 面 に於 ける生成 の理論
i'巾 田 幸 男
N.i.Kolx励wとL.L.Klndiko-Gu㎡chは最 近 のi(rfa刃毎崛印誘跏 意π.u.xL£5=1}上に
於 いて``Athe..了yofthe(xnmli`,nnCcataly。icxOyxcliveenclnl.lcennsurfacesI.口"と云
ふ 題 の 下 に,觸 媒 表 面の接 厨 活悔 鮎 の性 質 と,其 の 衷 面 に於 け る1Elkの覡 論 を数 學 的 に誘 導 し
て,此 れ を實 驗 例 に就 い て 見事 に諮 明 して.ゐる.此 の方i所に於 け る賞 瞼的 研究 は甚 多u、が 數墨
的 誘 導 は殆 ん ど聞 か ない,今 此 の 内容 を靆 意 内動に諏 註 して此 處 に紹 介 を ナ る.
緒 言 .
觸媒は其 の表 面fが 接 觸的 に活性 なる には非 す して,齲 小部分(活 性 中心)の みが接觸li:
iflff`む事 は.占くか ら知 られ てゐたが,活 性 中心の 本 性 及び共 のmii一 於 げ る所在 に就 いて
は,未 だ定設 が ない.或 る人は並とれ を.觸媒表面上結 晶格子 の.不完全 な歪曲 した所 に存す る殆
ん ど遊艨的 な不飽和原子 に歸 し.或 は異 なる結晶面 の界線(稜,隅)に にあ るとな し,又Smekal
の結晶 の裂 目に活性 な る部 分が存す る と云 ふ説等 は,Taybド♪,Schwaげ,,Smekaド)等の嗜へ る
所であ るが.今 述べ るKoUosewは一r.,zの人 々の如 く觸媒能 を結 品構造 と結 び付 け#.結 晶而
.ヒに存 するamorpLousな敏 隅の原子の集 合か らなる相 に歸 してゐ る.
§1本 理 論 發 生Q根 櫨
』Klnchka・Gurマieh51と.Kolκ・rewは砂 塘 竣 鮒 牌懺 に してN'c(CO)二の 分 解 に よつ て作 つ た鐡 觸媒 の ア ムモ 昌
ヤ合 虞 能 を.療盟 上 のemu.rの濃 度 の趣 め て小 な る.所(表面 の10一+)から廣 範 問 の濃 度 に 互 つ て比 棘 した.耽 れ
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γ・表薔の全康刊 吻 活性原子の割合,6:は れた表面の部分の'.1Nｰiat比接陽瀦 度.
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董畢 .仲響ll・ 觸 媒 の活性 中 心 の河こ例≡と其 の 表面 に於 け.る.生成 の理 論(紹 介) v亀,1.xn1 ..
す る活 性 度 の比 は か 勧 坤 煉 面 のtaOPて小tF6f叫ion(全 表 酔..o・(Pα1).'唹い て鋭 い 隅媒 熊 のtSYtkS
が あ っ た.此 の辮 賢 が本 理 論 發 生 ⑳ 基 礎的 意 義 を持 つ 最初 の 事貰 で あっ て,一 個 め 遊離 原 子 は觸 媒 能.を持 た
ず,虎 才・ば若 干倒 ρ 剃 の"職 の 庫子 の 集 合 か らな る.)G(T/utkreさね1訟 らぬ 事 を示 して ゐ る.・何 んetsa・
ぽ,一1四の 鐡 原子 は一.一倒 よ り以上 のNユ 或 はTI,・分子 を限 宥 し殍 な い事 は明 か で あ り,原.子吸 膚 の際 は一.・個




吸 清 さオレた 耗.と 鴫 .閥の反 應 は0.QOO6の「r姻i嵶芦nでは擔 孅.1:一で均 一 な 分右 を してゐ る とす る と,FeとFe
との距 離 が あ 叢V.邏く して.C3(SOA,100原子)反 塵.しτ尋.ない事1.:なる..又比 靖性 度 に髄 六 が あ る事 ぽ 活性 凛 予
.餌中 の原 チ蜘 まづ 定 個藪:であ つ て・ 此 れ よ り.囃減 の.あろ集 揃1.1活性度.を持 た な い都 を.示す もので あ る.
又郷 げ の灘 が あ 鮒 礪 に な る と不1融 に な るlfl{.tt・第 二 の癌 琶的 麟 叫 繍 に尠 る・ 幽 飆
ロ
チ の擔 齢 洳 酬 二於 け6移 動 両 積1こは制 限 が.ある事で あ.る.若 しそ うで な い とす1.しば.鐡 原子 は.女1阿な る逋 〃
か らで1も.移動 集合一し て活性 凛.予團.を造 り得.るか.らで あ る・
ア ム.モ.三ヤ合 成 の 温度 は::(3500ん500。Q鐵の轟k晶を起 すに+分 で あ り,橄 當 の1薩イ・の表 面移 動 が 趨.り得 る
の で あ:る.簡軍 な る エナ ジ.一の織 算rこよオ・ば,O・O〔rOC・臼1ち約10づ φll・「f・cec・・efi・gl.こ於 い ては全 原子 が
對 をな.すの に 嘩 の數.ri分の"秒 のみ 奪 要 す 酬`に な 私.律 つ て鐵 原 子 ぷ 甥 れ て存 す る嬬 め に は 表 面 柊勁 に
'`clcwedceJls"を僚 比せ な け れ ぽ な.らな い.即 ち擣 櫞 両 に分 散 した鐵 原 子 は衷 而 の所 々に 於い て別 々 に活
M…集 醇1.を.郵≡る写;⇒「『サへ ら.オしζ・.・
表而 移 動 に 制 阪 ポ あ る事,帥 ち表 商 の細 胞 醸 は物 理 的 に.も趣 め て明 らか で あ?て,結 晶 の表 面 に は面 と
n・ Smekqlの裂 匚lr.稜,R9.などカ・有 つ て・.か丶る両 即 の境 ・.s…k・1の劉 等 を超 え℃ 騨.齟r・が 移 動 す る
rtめに.は大 な るヱ ナ ジ ーφ疎 壁 を超 え る必 要 が あ.り,限 ら1Lた濃 啣 こ於 い ては 不 可能 であ つ て・..表酬.識 多コ
のmigrntion祀9f【聯(移 動 短域)に.別 れ,餓 原子 は 個 々の 領 域 内で の.み移 動 して 集 圃 を 作 る釋 で ある ・.
更 に木 竣.1:.につ け た鐵 の.5in電erihgl500。【)を醗 究 す る とp〔第 二衷 參 照)加 蕪 に よつ て不 活榛 に な る速 度.
第 ・=一X頗 い表 面 灘(O・ooe6一一2).J'tliつて吩 子 反 讎 度 筋 つ て一x・
活 懈1ゆ 鰾(・ ・n・・…}、)の一 の 巌 畷 ぽ 撒 碓 質 に も よ ムな い ・ 熾 の 瞞 期 躰 も よ


























耕 果 に よる もので は なf,一 つ め 活 性 集 團 中の 原 子梅 遒 の或 る内
的 壘彗fヒ1こよ る白.齢}昨失.冓灘 味 ナ る もFひで あ.る.・月.つ以..1=り各 オ蕃合
活 性 中 、z・は 同一 の もの がllhltる事 が わ か る..maは從 來 の結 晶4♪
程,面y隅 等 に活性 中 心 を附 経 せ しめ る考 へ.の過 ち.を指 摘 ナ る も.
の で あ る・3ZSmeka聖.の轄 驫 め裂 目め 読 も放棄 せ な けれ ば.な.らな
い.そ7しは 今 の揚 合 觸 媒 原子 の結 翻が お こ らざ る程 度 の 綿 薄濃 度
.に於 い τ慶 に最 商の 活 性 慶 を暴 す る.からで あ.炉 勲
以上 を要 す.aに轄 贔 性 の繊 其 自 身1:ま崩 媒 活性 を呈 せ ずr.唯此 れ
は活 性 原 子 團 の拵 蝿 の 役 割 を演 ず る7めみで ある..紬品性 鐵 や木 炭
碑 髄(稜,両 裂 目).は活牲原 子 團 の生 戌が お こ.るmi鯏i・n
mgionsの大 き.さを決 定 す.る.のみで あ る,
理 論 之 部
§2擔 體上に於ける活性集團の生成
Sの 全表面:稜を:S,濃度 口ζ於ける移動領域(mig面onregiorz,)の崎i稜をd(彎體の孝
而 を同一の大 き.さの移動領域に分けた とする)とすれば,擔體の表面のlcm=1い ての移動
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領域の數は.1'
・→s-s(移 鞭 域の黴)
擔{糠 面に沈澱す る觸購 汗 の'i愛均 濃度(atoms/cmｰ)をC,被131,tた表 面のfrectio・.は
rs=ca(n:原子の 占めるtlii#i)
第一圃は換瓶表 面の 櫞造 を示す.上 方の波線は表面の1烈 ㎝色ia1分布 を示 すボ 下方の波線は此





.沮 度に關す る事ぽ明かで あ る.
今此 の 戎1貞iに觸媒原子 を分 散吸hlせしめ允 とす る.原 子の各
領域 への分布の模様はKobosewは.SmoluchoΨskig,のOuctuation
theory*に從ふ もの とIF-lrして ゐ る.若 し均 一に 分㍍ した とし
た時,一 つの領域 に レ 個 入 り得る場命,n個 が特に或 る領域.
(各領 域に落 ちた原子は 夫 々速 かに活性集園 を作る物 とする)に





、㌦_P鵬既;碧P:一 鰍 の順 ・醐
n:
n個 原子 を含む 領域 の數Znは
SP「'a"e-YvZ
・=万 n1
11偶原子 を含む一 つの 集困の 活性 度 をr.とfiる と。ZII集圍 の存在 に相辮す る活性 度An .は
P^aｰe一"ｰSA
・=「・7' n!
今此所 で,活 性集園 中の原 子數 に下隈のみが 存 する とL.nよ り小な る原千 を 含 む集 園は無
活性.とし,Ilより大 なる時皆 活性 なれ ど も.,或るm個 よ り多い時 は初めのn～mの 活牲度 を
繰 り返 すのみで ある として._1:il'lc從つて §1の 比 活性 度の極大 孕牟 めん とす る と,存 しな
い事が解 るので,nom個 を含 む集園の みが 活性 とし.更 に計算 を簡 單にす る爲め.n個 の も





管 例へlt,限外擾微鱆下で ロ卩イド粒子のブラウン遐動を見てゐる占 コ卩イド粒子の 密度分仙 よ決 し
の
て均 一 で は な い事 が 解 る10J.乂,或 る響器 中 り氣短 分 子t考 へ る と,.各氣 僅 分子 は 各 自矚呼 に筌 間 を・
飛 び適 ロ得 る以一隔 或 る瞬 問 に 於 い て分 子 が 耳 に.等い ・距 離 に於 いて 輝 則正.しく排 列 す る嶼 は考 へ ら
オしな い.か く空 間1.11の氣 盟 分 子 は 熱 力墨 的 に漂 恕 し得 る椴 な均 一 な 密 度 分 布 に あ るの で な く,羇 度 あ
高.いprrとPEい所 が 出楽 る,此 の 轡度 分 布 の 確串.t,Sm"]ucl"・v・kiは謬磁 の 法 貝qe川ゐ て 敷幻 こ現ぱ す4仁
に成 功 した.
一. 噛 _」凱 三_一一_二三一一一
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Y4fi {幗・峨 の活個 ・心の本性 と期 衷剛 こ於ける生成の囎($u4r) vni.xui
§1で 逋 べ たsnr(acecovcrieqαに 關 す る 比 活 性 度 の 極 大 ぱ
daSPｰ
dr.「=「dn「a'1辺・　踊{〔 ・r1)一・_P]皀o
極 大 の 條 件 と レて
4NeゴP=n-Ln=1十P・amss .(3)
(i),.(2),,(3)が本 定 理 の 最 も根 本 の 方 棉 式 で あ る.
(2)の兩 逶…のll・呂 を 取 妨 程 式 を 解 く と
19邑 ・
P=賑





此の式によつて 彑o渦 に黼 ナる ・・
.晶 のli:的の値のみを買驗によつて騙 ならば喋





此 の式 に よる と
1)同 一ix應,同 一觸 媒,擔 體 のみ.を異 にす る時
∫鞴 鯑 脚 ヒ)一arenas_ctminas$d一臓 ・積 比・
2)同 一反 謄1.と擔攤,跼 媒め み異 にす る時
a嘛 =上=(1個集圍の活性 度の比〉(最rSJ七.活性1こ上ヒ)黽
a1;m腿T.
SとantRS實 駘 に よつて知 るな らば,P,n,」,L,Z.1,4,等を計 算 出來 る.後 に實例 に就いて
此れ を:述べ る.辱 ・
(1)からAの 極大 め條件 を求 める ≧,.
.〆
m乳叉P耳n
とな り,α'剛〉窿剛 でAの 樋大の方が表面濃度の高い所に有る.所 が…絢磯 度が高 ぐ.な.る




Amax.13a.厭に屎 しr.Sの みで な く,P,」に關す る。即 ち最高 の全 活性 度は移 動領城 の數に
よつて決定 され る.此 の關{系は活性 集闥の坐 席で ある結晶 相の構邏 が接 燭1乍用に 力全いて演す
る役割 を 示す も:ので あ.る,例ぺば 擔騰 の分散 度が 活性 度に鋭い影響 を.持つのは移動領域 の數
S




物 理 化 学 の進 歩Vol.13nNo.4(1939)
■





o.irとQは 奈 .<.對稱で あ るか ら,Qに 就 いて8の 極大 を求 めtc:4n
<,Pに 就 いて もaの 極大が ある譯 であ る..此れは.11=]十f'ma.a
に よつて.興へ られ るが.此 の事は 極 めて 重要であつて,鵤 媒活性
nn.io.2n.::a 度は全表面積Sの みに よ.つて決xさAL's',移 動 躑域が一定の大 き
第 二w さを取 る事が重要 な決
:定因子に な る事 を示 す ものであ る.此 の事
・‡第二捌・蜘 … 鐐 で・・rsn!aを{億・1凝 グ… 書・た …1・n,・・一・・}擔
腿に觸媒を拓 入する途中,擔 體のTMfJYIが變化する.即 ち移動領域の 大きさが變る時,活 性度
曲線{L二っの.極大がfiる事があ り得る.:Eeの第一は 第一次擔罷の移動領域にRふ て活性集團
の秀布に相當する.が.第2の極大はa`drYciclt.じた 擔腿 との 捉合擔照に相僧するもので,初 の
贋が結晶をずる時に起る.第1の.極大は 濃度の蓬だ蒲い所にあるが.第sは 可 な りsurface
coverineの高い所に1{徠るものである.
觸媒調製のilfl1Stiの活性度に對する影響 も此れに よつて 詮明され うる.温 度が高い程移動領
域の面L'i」が大 とな り(第一圖參照),よ.り複雑な集團の生成を助 ける事になる.觸 媒は過熱
する と～簽活性度が減少する.濃 度の影響ぱ此の 理論によれば,例 へ觸媒物質の.結品が生 じな





する場合であるが,今 個々の原子の形で沈澱せす して.m個 の觸媒原子を含む分子の形で.沈
澱する揚合を考へてみや う.EPちn1個原子か ら3zる集闃が既に原料物質の分子中に前以つて
仔するnで ある.此 の揚 合も簡s;tなる補il冠によつてa,,、及びAII,を求め3aる.
前 と同様.mli;'子集團の白由移動領域り面秘を 」 とし,m原 子集圍の面横を9と お くと1.
P,,,dd_m=_
nma(n:・ 肝 嬬 ～)





qil以つ てm個 が 集 園 を 作 ら ざ る 楊 合 は(2)式に よ つ て
・尸 ÷P…:一IQum一]e-Nolmp)i・ 　 ・
賜 とalの 何れが大で あるかはamとa,.の 比 を見れ ば よい。.
..___4_L一亠___一 』幽堕幽 』』 一i一_.
1
物 理 化 学 の進 歩Vol.13nNo.4(1939)
9
興S 俐II・醐 媒 の活 性 ・1・心 の本 盤…と其 の 表 面に於 け る生 成 の理s(紹 介) Vol.¥117
ハ
辮 ∴。毒广 畑
此 の此 を吟味 ずる と(詳 紐は紙 而の都合上 省略 す),反 應 の挿類 と甌 觸媒物質の性 質に.よつ
て1よ り大 なる時 と小な る時が あ り得 るが.兎 も角此の 方程式は 活性 度が原 觸媒物質の性質
に よ.つて 種 々變 化す る事 を.示して ゐる.最 も簡單 に.して 重要なる場合 と.して,接 編活性 集圃
が既 に原 分イ・中1.こ存 する鍋合,即 ちN=m,n=1の 時は
。、.。ree(Pirmni)一{。.、,・。・
ql　 mP1川 一■gTll-1=nPl[1一]anl一■
..但 し既臨(∵練欝 靆鴇鴛錠馨艦 掌}
此 の比 を吟味す る と,常 に 】よ.り大 となる.帥 ち 叱>asで あ.る.除料分 子中に活牲 集團が 前
以つて存 す る揚合は常 に活性 度が 培加ず る事 になる.吐 の結融 ま可 な り.喧要で ある,ア みモ
昌ヤ合域1.ll皴觸嫌.を作る揚合.FesO{.FeO,Fe(CO}s。Fe:O:の遑 元又は分解 を利lljする時,
magn齟eのFe・0{を還 尤す る.と最 も活性 で ある事はSCthの教 へ る所 でdi・るが't'・ttれは原分
子,t'tcer・lcSUの3原子が集pm.efiiつて ゐるか らである 然 も後ゆ 詫1'算の 如 くアムモ=ヤtt
虞の際 活性集 園はFe瞭 子3.個か ら成立つて ゐるので あ る.
又SchusteriS,が木 蚩申1こ白然 に含 何す る籔(植 物lrに存す る$の)と 人工調 製の籔鵤媒 とx
チ レ ンの 水素添加に就いて共Q接 觸能 を 比較 した る.に.前者の方が 活性で あつた事 も同樣の
珊111C・*づ.くもので あ らう.生 物撒 中の鐵 が 高 い活牲度 を 持つ事は ア ムモ ニャ含 成に就いて
もKlachko-Gurvicliにょつて も認 め られ.た.次 に極大 に於 げ る比 及び全 活性 度の大 きさをJ七
較 して 見る と.






N=6の 揚 合m.の:種.々 釧 直1ζ對 して 、 上 記 の 比 を 表 に 示 す と..原 物 質 中 に 於 け る 觸 媒 原 子:敗
一?一1聖」⊥4一..・:・象繦 建蟹 鸚鬻 票ll議瓢




PI>?,L、であるか ら,全最高活性度は常に個 々の原干か ら作つた觸媒よ.りも,既に活性集旧
を含む分子から作った觸媒の方が相常高い事が解 る.、
、
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1.o.d 仲出.鱗雌の活性ゆ心の本性と共の表薗r.於けろ生成の麟(紹 介) 149
§4助 觸媒 及混合 鯛媒 の作用
次lt觸meに第2の 他の物 質の添 加の影響 を考 へて見 よう.此 れ には二つの場 合が あ り得る.
第 一には移動領域 の廣 さP,」;cMMする影 響で あつて,P,」 を一般 に減 少する.此 の影響 に
よる助 觸媒の作 川には 特殊性 を示 さない.此 れ はGrimthi],ゐ實驗 に もあるや うに,分 解水素
添 加の際,最 高の助觸媒 作川は助觸媒 の性質に は無 關係に,常 に觸 媒100bk`子に就いて4個 の
助觸媒分了・の場 合に觀測 さ謹した事が共 の例であ る.
前Laの如 く 、。,Fa・ec・.・,i,9。の或 る値に對 して颯 雁 度はP。ai-9=Liit於いて撚 渕 ガな
る以上,助 觸媒の添加の影響は1Eの'腱も.弟れば 負り事 もある.此 れは實際にも良 く認め.る現
娘である.
第二には第三IYgl1の集園を今不活竹1である とする時,添m.物質がdEの中




















,告・窒ギ 凵一一㌻ 静 瞬 ・一・..,..(6)
今 一定敏の鵤媒原子を.種々 の移動領域敷iこ分布した揚合を考へて見 よう.然 し此れが爲めに
lt,表面に於ける原子の学均濃度Cは 介散度によらないと云ふ暇定をしなければならない.
此の假定が 事實 と合はない.計 算の結果.も從つて 不jl{確となるのであるが.分 散度が畭 り廣
く變 らない隈1)は,此の假定は先づil…しいことLし,
許 一 ・2÷[c2・)・一 ・)・…一一一 ・r・:t).L'.clert'Tpt
一 爭 ÷[(・ ・一 ・)一・晦 … ・・…
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・一去一告 幟の ・・m蹴 いて噸 域數)
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.・騨 蜘 ・ … の黼 ゆ蠍 は 瓦 ・稜の銀 气7・ 移重撚 嚠 は・・一苦
n-3=(8)
・9{吉一黜 π





前述め議論は擔膿表面に於ける觸媒原子の濃 度 極 め て 小{Lてadsorbed
amorphousphaseを作つた揚合であるが,擔 艘上の原子が一"t+HnnHAする場合
isは,上の理論に此れが補正を要する.か かる結品 した部分は活惟集團の生
1cmの稜 の長 さ1ζ就いて のamorplrouspLaseの雫均 濃度 をCと すれば,iつ のu:線移動 領域
・価 ての蔚 の欄 鸛 ・一・L鵬 ・同樣の計算1・よつてaを 稲 薨 一・・よつて





成 に=F與しないか ら,被 はれた表 面の實際 のfzaction乙は計算 のaよ り小 となる事が 考へ ら
れ る。 目.つかか る結品相参 轡加 して來 る と,此 の結晶 相が 第 二の擔體 の 働 きをす る事 は向filtc
も少 し述べた.
itのα に對 す る關 係は.1』tingmuirtypeの式で示す事 が 出來 る.
α芦1十ea
a=vOit=a
・起 … 一舌 ...(・)
此 の補.iEのitを(1),(2)式に入れaux,補.iEした全 活性 度A.比 活性度aの 式が求 ま り
(式省略)極大の條件 も求 まる,・
.の驪 享雛 謡:灘灘 繰灘驟 撃塑鸞
cientofan)orplxousness,θを``coeMciento「crysia]tization"と名 づ け,」 比 ¢レ量 は 觸 媒 と し て の
ロ
物 質の基礎 的特性の一 つであつて.相 賞.1腰な値で.ある.
(9)式か ら
■L..～.」
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T.mv.1こ對 し て は
lllπ奪欝 ㈲}.㈹ ・ ・
爰 に今や 重要な結 論 に到逹 す る.帥 ち觸媒め最高 活性度は 地の條件が 同一の揚合,0のy,
に逆ユ・ヒ例 する事で ある.共 れ 故 にamorphoロsphaseの結晶 を助 け促逃す る皆ての因子は(例
へば温度 の上 昇.結 晶 を 促進 す る物 質の添bll,融隙のP _),JLの 分散度に左程の變 化
が無 い時 で も接 觸活性度の減 少を,iき起す事が考へ られ る.他 方amorphousp6ueの妥定性
を触す物質(助 賜 媒)は 結晶粒子 の大 きさに認 め得可 き變 化が な くと もTii性度 を壇加す る事が
rへ らatiるF
活牲集團の本性
以 上の論 遠の理論 の結論 として,今 少 し く/ll性1:iF-f圍の本性 に就 いて述 べ る((i),(a)式に
於 けるrめ 性 質)。以 上の所 論か ら接 觸活性.を夙 イゴす る ものは 觸媒戎附のamorphousの部分
で あつて,結 晶性の部分 は 活性 集圍の 坐 席め役 口をす るのみで,結 咼の 微櫞 造は觸+tkiR性lt
は6fl接に しカ.・影響 しない事}.こなる.
然 し結晶枳 の直接 の影勸:全 くない と 云ふ事は 出來ない.分 チの 活性 化吸%ryと化學變1ヒを
起 すSPOISであ る活性 集鱠がamorphouspb昆seに規 するな らば,.膂通の吸着の揚所は結品翻
1.こある と見て よい.吸 膚表面 は.反腱{戎r白1よ.U.通例 廣い と云ふ事 實1ま此の實驗的證明で あつて,
崩媒作IJJIL於いては結ll占.Y,F-YIL吸AYI'した物が.表頂i移動に よつて 活性集 圍に到蓮す.る過程がユ霞
要な役罰を演す るの であ るとliohnsewは云つて ゐる.
活性集團が何 んであ るか と云 ふ問題,皀卩ち上 記定埋 申のrは ・iiの所 完全な一般式に長現
する事はNtな い,然 しKol鵬ewの 以 前.からの研究 に よる と,觸 媒過稚に於 け.るエナ ジーの
urnIr:(反應の活性 化Eliの低下)は 觸 媒作川の吸ELI段階 と反應段 階の何れ か1.こ虫に行は2tる二つ






x,は分 子siiiのchemicllh)ndを破 る解離 エナ ジー.WTte_xはadsorptionbondDfe-X
の ニナ.ジrp,4はs.;¥leYのpotentialcurveの形 に よつて決 定 され る係鞍)吸 層解離 し
たMeX.が 談 いて反應 をするの には 大 した ニナ ジーの 困鰻は存 しない.
MeX十Y→Me十XY
從 つてか ミる化厚～反應には吸hYi'Kよつて反鰹 を起 すICJき分 チのhaulを切る.に十分な觸媒の






















































虚 ・の 内nlt於いて一定OJ/li!'jと原子 の排 列構造を 取 る必 蜘 ・ある.從 つて」ゆ 活儡 個 々の
πご反隠1に選{翠的となる1謀である.力亀く集 圓中の原子數にはf:の構造 とエナ ジ.一關係に 二:IEの制
隈がある}Fは,活性度とu:'∫蝕 の脚 と云は じ鏡い共鳴がある.と考へて宜 しい,
此の種觸媒作川では 伽 一xの値の培加は艦媒作lljを助 吟る事 になる.滑 喋 園は活fl北吸
貯 坐席となる・黻 た物の鰰 ちの變化颶)は 鰍 の黻 …耀 … 一・・
◆ らKohosewは 電 解還 元等 に於 ける電 極鰯媒 に於 い.て.,第 二 の觸媒機構 を 考へて ゐる川.所 謂




康 子(ll)が電流に よつて觸 媒上に吸矯 し,工 手 ジーの障 害は 觸媒作1.ilの反慮の過程 にある揚
合 であ る.今,反 應の エナ ジー障壁 を 伽 とする と
ノ ク
qz=P伊Ne皿 一qqム ーH
此 の揚合はA;iの通 常觸媒個IIとは反對で あつて,PM"HEpち.ads・rpti…P)tenli・Tが・亅・な る程
qzが 小 とな り,反 應 し易 くなる.毒 物(As,Hg)の 添加*は 伽 田 を甚 だ低下するか ら,吸
着 水素原了・の,水 素添 加を受 ける分 子への移行 を 容 易に して 觸 媒 作用を助 ける重になる.か
Lる楊 合,活 性 集團1まadgDrpti㎝pot6ntialめ.ドげ られたSPOIsとな るで1あらう.

















crystalliZUtionCOtifficientθは 物 質 の 性 質 の 恐 ら く 複雜 な 函 數 で あ つ て,敏 式 に 示 し 得 な い が,概
念 的 に 考 へ るit.先 づ 第 一 に 關 係 の あ る の は 融 點To(格 子 の 強 さ を 示 す)で あ る.nmOrpllous'
phaseの安 定 性 の 隈 界 濁 度 のsinteringtemp魄turζTsは物 質 の 融 點 と比 例 し て 』ド降 す る 。 事 實,
活 性 集 剛 は`・sgbcrJ'stals"tくは"nlicro-drops"と考 へ る 事 が 出 來,1凰 度Tsは 此 のsubcrystal.
窪麟 ㌫鷺麟錨駄1濃畿譱磨繍綴確撫誰読llコ　
集嘶の構造と暫賀は此等の力itよつて決定 されて しまふ.第L表 に於ける觸媒のsinterlbgの
逑度が櫓瞬の種類によらナー定であつた事は雌れ炉爲やである・.、.
{糊」が考へ ら.れるド此の楊合は結融1は 多数の格子原ニゴ・にょ
"つ て分 ∫㌧を吸膚釈態に置 き,然 して小敦のエナージの盟富な
原・∫二か らなる活性集團は化墜反應を行ふ(Rendの分裂及び飽
和)働 きをする,























Ts從つてToが 大なる程 θが小となって.觸媒活性度は大 とな.る事が考へ られる.實 際水
素添加の際鬲蠍 の高い金屬程活性である事が認あ られた..与觸媒の 最 高 活 性 度 をsinteritig




今穣々の金昼の同一の大 きさの結品粉 表を作 り,亀を同一に






今11を 傲點 の.低い金屬 とす る と,Tsll<T評とな り,臨 則的
にはvTl}18」x>.iP1]le_xの場 合・,融點が 低 くともよb活 性な る
騾 があ.る事 が考 へ られ るの飾 るが・實験 の結果 は ψ・・畔
は融點 と共 に下降 す るの で,ヵ 践 る繍媒は實際」二存 しない.
然 し前のfbrcedele山ecata])'sisに於いては,伽 。一llの小 なる程 活性 にな る.ので あるか ら,此
の時 は融黝の 低い金屬程 渚佳 觸媒 となる.髭 等 の關 係は次 に よつて一 厨瞭然 であ る.
電極 觸媒 活性 度 矚 媒活性 度の極 大の條 件を決定 する.ヒ述の.
→,活 性集 圍生成め 理論は細胞や組織 を擔 照 どし
過 電Pt]a♪ て起 る と考へ られ る坐物冊 内の鱗媒反應 を理
一一 一 一 → 解 す る重要 な手が か りとなる」 例 へ ば 以 前.
1P・・Ni・Fe,C・ Ag・s・・Cd・PhZ・ ・Hg}Wils脚 力`融 を 鰰1こ 得 や う と し て 繖 を
したのは,酵 素は督通の三次元的.に安走に存、洫常燭媒活性度
r




fi:する化合物 では な く,擔 膿上にDuctuation
dicoryによつて集 團 を作つて 二次 疋的にのみ
存 し得る性質 の物で あるか らであ る とrへ る





.T・ ・1欄 懺 雕 ・ よる.・A,・ 合嘆 ・K1・chk-h・ ・喘 ㎝ ・.酬 嚇 ・
第一.表の實験 値か ら.ピ記の;@;F71!ICよつてP,11,rを計算 して表 に示す と.第三表 のiljl4であ
.る.
・【ま ・udacea…ring・・温 度・擔艦 の種 頽に關せ 委大龍 一定 で あつて,NH,合 成の揚 合活
性 果團 中のHisrは 常 に$咽 か らな.る,猛が解 る。
奉實驗 と異 なるAlmyius[&131ack町めNH含 合 贋の實驗か ら得た籔 脚媒(擔 體無)の 活 性rl亅
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單 一活性 集團に對 す るliri性化熱 を計算 する と,,}瓢の鐵觸媒の 活性 化熱 と類似 の2iCalsとな
る事か ら,理 論の次の基礎 假定 を良 く實験的icy明 して ゐる～釦こな る.
1)活 性集 團め性 質(構造 と活性 度)は觸媒調製法に關 係 しない.
21活 性集 團は普通 の結 品格子 の或 るelementでは ない(suu生 成 よ り1'1・く活性 集 幽が生
fitする)。
3)觸 媒の結 品性 の部分 は共 の表 面に吸着するamorphouspi藺eの活性 集mの 擔舶 の役r
をす るのみであ る.
本環論 は集團 中の!i'f'の幾何學 的配置 に就いては 何 に も請 らないが,第 六岡の 『つの'.blll
を想 像 し得 る.第 七鬪にはNH3生 成め模様
を示 した.即 ち2個 のFe16E=f-t3¥.を活性
?w( _'(蟲℃QO-GCO
第 七 圓
化 し1個 のFe原 子 が1し を此れ に結 合 する
働 きを.する.
NH3合 威 の際,.F%0.,FeP,,FeU,Fe(CU)R
等の返 元叉は 分 解に よつ て 觸媒 を製す る時,
Fe30{からが最 活性 セ ある纂1ま從來 極 めて與
味あ り,乂 不可 解 とされて ゐたが.本 理論1ζ
よれ ば,全 く明快 に理解で きる.三 瞭子活性集 哩が 氈に原 料 中に存す るか らであ る.
著 者等 は更に助觸媒A』03llllの添 加をilkじ,x第一表の γ,躑 ち表瓰i原子 中の 活性原 子の
割 合がfir高活性 の時 最高の植 を取 り,35%IC及ぶが,此 れが助鵤媒添 加の時 の割050ｰ6,と大 膿
一致 して ゐる事は極 めて興畩 あ りと云つて ゐる.又 第三 衆のPは400～450。 の浬度の變 化
に對 して10倍に なる寓 も興 味深 き事 であ る.
z血 麦及びBaSO,,を擔饐 とせ るPdに よるフマー ル酸 の水素添 加(SolwlitschkoX一'lim-
mermmゴ9da劇.¢)分折)
HOOCHC=CHCOOII十H.一.HOOCH,CFhCOOIi
此 の寅驗 では擔 盟表 面上のPdの 濃度 高く して,結 晶を一部生成 す る嘉がrへ られ るの'C,
iiの.il:6diな計 算 を期待 し得ないが,同 様 の計算によつてPd一血炭,Pd-RaSO,共1こn=2とな
っ た.移 動領 域¢)面債P.はBaSOaのJiが血 炭 よ.り3倍大で あつた.此 れ.はBaSOaの方が血
蚩 よ りendiUIIがはるか大で あるか.らであ る.此 の學合2個 の9i41'JLSi=fがeを活性 化 し,フ マ
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Nn.k f・剛.觴 媒の活性中心グ⊃本爆 某の衷酊 辷於ける生戌酬 囎(#t4r) lu3
一ル酸は通常の結 品格子に吸iiiされて反應 が巡 む .もめ と解 され る.
§;Ni-glassによるヱ チ レ冫の水素添加.(Dai】kov'sdataまllの分析)
§2同 檬 濃度の高 いuで あ るが.n=4.を得 て,各CH,に2原 子つ つ要す る もの と考へ らII
れ る.
§4シ 冫ナ ミ 冫酸 の 電 解 還 元(Monbl㎜owa,KobOsesv,&Philippovich's《1a協鵠 の 分 析)
CgH丘CH=CH・COOH十211→C=}.15・H=C・CE.}tCOOII
南1に も 述 べ し 如 く.此 の 揚 合 は 普 通 觸 媒 毒(As,Hg)が 却 へ つ て 觸 媒(Pk,Fc)を 活 性 化 す
の
る.ll.つエナ ジー闘 係が普通觸 媒の.iE反對で あつて,活 性集 園はatnorpl]ousphaseの不飽 和
Zl:Tナ'ジー1ζ富ん.だ陳子 群で な くして.毒 φ吸着に よつて 不活性 となつた 普通格子の原子群
で,adsc》rptionpotcntialの低下 したspotSである.然 し理論 の同様の慮 用に よつてn≒2を 得
た.此 れ は フマール酸 の水素添加 の揚台'と同様で あ る.
§5ヱ チ レ冫の水素 添加に 白金 分散度 の影響.(Dankov&Kochetkov'sda愉黝 の分析)
此れ は理論の部の §5の 適 用例で あるが,DonkovのclataIC於いて微結晶の大 きさが11こ確
層
に決 定 されて ないの と,本 理諭 の此の 闘鍾 への暉 用が 不完全 であ るめ とで,計 算の結果は極 く
定性 的の範圍 をII{ない.(7),(8}南式の適川に よつ て活姓集 團4)所在が 而か稜か を決定す る
事が 出.來る.nを 計算 す ると,面 とすれ ば8と な り,稜 とすれ ば30となる.30個 も多數の原予
が1辞牒 博1を1乍る とは.kiへられ ないので,結 晶.のπliに活性集 團は存す る と.考へて宜 しい.8個
で も.術多いが,此 れは理 論適用 の不完 全 に ょ.るもので あ らう.然 し8個と云ふ 數字はヱチ レン
の水 素
Cgl.1.1十Hg一レCeHε
添 加に關興す る原子數 に等 しい.
次 に表 噸 こ於 ける活性 康子の 數 を計算 して見 る.と,表面原子 の.2.5%とな り,Feの 揚 合の
0.1%S.こ較 ぺ絵稚1.,tの方がamorphousphaseの生 域が睿易 で ある事 が解 る.tiヒれPtの 方が
融職 が高い爲めで あ らう.
s水 棄 の酸化 の觸 媒作 用(E5と 同者の[laliの分析)
吐 醐 合はn=1iとな4,・ の・チ・・嚇 と臓 す… 昔 一蓍 ・なll.Dヒ等反飜
あつか る瞭子 数の比 に等 しN.
8H.十〇一→?13,0
從 つてYチ レンの水素添 願の場 合 を 臓胃4と し,此 の揚 合 を3と した方が合理的 である.
結 論










一_凸」一 闇■.o一_塵 」■一 ■』曲』■■■■■■■■■■■■
1.r_.
物 理 化 学 の進 歩Vol.13nNo.4(1939)
156 仲田.觸媒の活性rl■心の木性 と某の表面に於ける生成の瑰餉.(紹介) Vd。XIH
.,),b)に示す如 く反照が良.く.似てゐるが,活 性集 團中 め原子 の數 羣,雨者.3個であ る.31i;E=F.
中211;〔二f'はN.或はo.を 活性.fCし,殘りの11:1'はH...を既れ に.掴蛛fiする役割 をす る.ア
Aモ 昌ヤ降媒は11.,の酸 化に も.良い隣 媒である.然.し逆 は・眞 で は な く,此 れ はPt一.1,Pd-N
lxmdのエナ ジー.が小の爲め,P【,PJは*,を 活性 化拙來 ないか らて3ある.
2)ヱ チ レンtxmdの飽 和反應




渠團lllのbl哩チ敬は2～4であ る..ヒ例 の吟味か ら考へて,2め 方が 正確 な ヌ繃 當 な實驗 か ら得た
値 で あるか ら,ヱ チLンInndの ノx添 加には極小 と して2原子集 團が 作用をする とfLられ る.
fu後に異和 系觸媒反態 の聞に,反 應分子 の 構造 と其 れ を 活性iL'する活性 巾心の構造 の聞の
關 係を知 る爲 めに,同 一擔 赧上の 同一觸嫌 をitlゐて.種kの 分fの 變 化に對 して,nの 値の變
.化を決定 す る事は極 めて興 味 ある問題 で ある.此 れが 爲あには:Qi(00}{の分解 に よって木炭
.hlこ¥iを極 めて稀薄に附 けた觸媒を 川ゐて,脂 肪族 と種 々の環歌炭 化水素の 水素添 加反應 を
や つて見 る7cが過 して ゐ る・ 叉¥i(CC1)41Fe{co),の分解は 低温(1"IU～ユ50℃)で行1まれ,酸
化物の様 に高温に於 ける酸 化邇.ILを要 し.ない.毀が 此 の 種研究に 極めて 適 して ゐるので あるが
fltれは今後の1i-U:mii果に.待つのみで ある.(京 大 化學教 窒維誌.(tic於し.・て.14.。t;.1の
湧性集團中め原子薮
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